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Ⅰ　研究の成果　　(1000字程度)
　 NafionRは固体 高分子形燃料電池(PEFC・DMFC)の電解 質膜 として広 く用 い られ て いる
が， コス トが高い こと，フ ッ素系のため廃棄時の環境 負荷が高 いことが 問題で あ る。特 に
DMFCに お いて はメタノールク ロスオーバーによる出力低下やエネルギー密度低下 が問題
とな る。本研究室では、NafionRに代わ る炭化水素系の高分子電 解質膜 としてポ リエチ レン
等の多孔質 基材細孔 中で ビニル系電解質ポ リマーを架橋充填重 合 した 細孔 フィ リング電解
質膜 を提案 し、高いメタ ノール透過 阻止性能を持ちポータブル 用に適 用でき る ことを示 し
た。 さらに耐熱性 ・耐酸化性 ・メタ ノール透過阻止性 を向上 させた膜 と して、スル ホ ン化
ポ リエーテル スルホ ン(SPES)を多
孔質 ポ リイ ミ ド基 材の細 孔 中 にお
いて架橋充填重合 した、全芳香族炭
化水 素系細孔 フィ リ ング電 解 質膜
を開発 した。この電解質膜はプ ロ ト
ン伝 導 性 はNafionRと同 程 度 の
0.02-0.03[S／cm]である一方で、メタ
ノール透過性はNafionRの約1／300
に抑え、高い耐熱性 ・耐酸化性 を有
す る。 さらに、DMFCだ けでな く
PEFCに も適 用で き ると見 込 まれ
る。
　 ここで用いた電解質ポ リマーのスル ホン化 ポ リエーテルスルホ ン(SPES)は、スル ホ ン酸
基が集合 した数十nm程 度の大きさの親水的な ミクロ相分離構造 を形成 して相互 に接続す
ることによ って プロ トン伝導パスを形成す る。スルホ ン化度が高い とプ ロ トン伝導性 も高
くなるが、キ ャス ト膜で はポ リマーが膨潤するため メタ ノールの透過性 も高 くな る。一方 、
全芳香族炭化水素 系細孔 フィ リング電解質膜 は，高 いスルホ ン化度 にお いて も多孔 質 ポ リ
イ ミ ド基材 の膨潤抑制効果 によって含水率が低 く抑え られ 、メタ ノー ルの透過 が抑え られ
て いると考え られ る。本発表では、SPESのキャス ト膜と細孔 フィ リング電解質膜 につ いて 、
スルホ ン酸基 周辺 の水 の構造やポ リマー のミク ロ構造 を解 明 し、それ に基づ いてプ ロ トン
伝導性やメタ ノール透過性 について考察する。
　 本研 究ではスルホン化度の異なるSPESを 合成 し、得 られたポ リマーの溶液 を用 いてキ
ャス ト膜を作 製 し、同 じポ リマー溶液 を用 いて多孔質ポ リイミ ド基材 の細孔 中に充填す る
方法で細孔 フィリング膜 を作製 した。示差 走査熱量 計(DSC)を用 いて昇温過程 にお ける水 の
融解熱 を測定 し、 自由水 ・束縛水 ・不凍水 の定量 を行 った。交 流イ ンピー ダ ンス法 による
プロ トン伝導性の測定、 メタ ノール 透過性の測定 を行 った。
　 低温DSC測 定か ら、キャス ト膜 とは異な り細孔 フィ リング電解質膜では 自由水が 全 く無
く束縛水 も少な く抑 え られ 、水の構造が変化 して いる ことが分 かった 。キ ャス ト膜 と細孔
フィ リング電解質膜 における、水 の構造 とポ リマーの ミク ロ相 分離構 造 につ いて総 合 的に
考 察 した結果 、プロ トン伝導性 とメタノール 透過 性が 水の構造や スル ホ ン酸基密度 な ど と
密接な関係を持つ ことが明 らかとな った。


